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′第1章
序論
1.1はじめに
近年､薄膜の製造技術の発達により様々な機能を有する超格子膜や非晶質膜などの
開発が行われている｡これらの薄膜を用いた､マイクロエレクトロニクスデバイス､磁気-
ッド､光磁気ディスク､耐熱コーティングなどは微細構造化･複雑化が進み､実用化の際
にその伝熱物性が重要なポイントとなる分野である｡例えば､マイクロエレクトロニクスデ
バイスは多くが多層膜であり､これに電力を加えることによって素子として機能するが､同
時に熱が発生する｡デバイスに蓄積された熱エネルギーによってデバイスの温度が上昇
し､誤動作やデバイス自身の破壊という問題が生じる｡そのため､最近のマイクロエレクト
ロニクスデバイスの高集積化･高速化では､基板からの効率の良い放熱が必要である｡
また､光磁気ディスクは大容量化のために微細構造になっているが､情報の書き込みは
レーザーを光磁気ディスク表面に照射して､記録媒体である薄膜の温度を相転移温度
以上に上昇させ､薄膜に磁化反転を生じさせることなどを利用している｡このように､微細
構造化･複雑化した薄膜を用いた製品の熱設計においては信頼性のある熱物性値が必
要であり､工業的にも薄膜の熱物性値を定量的に評価することが重要である｡
1.2　これまでの研究
薄膜の膜厚方向の熱伝導状態を測定するために､現在までレーザーフラッシュ法など
ー1-
′種々の熱拡散率測定法が提案されており(1)～(4)､厚さが数101L mの薄膜の熱拡散率測定
が可能になりつつある｡しかし､それでも既存技術を基礎とするレーザーフラッシュ法で
は､基板上に作製した厚さが数10mmから数100nmの薄い試料の測定は困難である｡例
えば､銅の単結晶(1.17×10~4m2/S)と同等の熱拡散率を持つ50nmの薄膜をパルス加
熱すると､薄膜は加熱後10~lls (tc =d2/K d:膜厚Jr:熱拡散率)でほぼ等温に達する｡
膜厚方向について考えると､パルス幅が約4×10Jsのルビrレーザーで加熱した場合､
試料内部には温度分布がほとんど形成されず､熱拡散率については何の情報も得るこ
とができない｡また､レーザーフラッシュ法で一般に用いられているInSbやHgCdTeなど
の赤外線検出器の時間応答性は10Js程度であり､ 10-1lsオーダーの温度変化を測定す
ることは不可能である｡一方､液体の熱伝導率の標準的測定法である非定常細線加熱
法を発展させ､薄膜の膜厚方向の熱伝導率測定に応用した3くけ法が開発された(5X6)0 3
W法は､薄膜上に形成した細線に角周波数Wで変調した電流を流して薄膜を周期的に
加熱し､薄膜の温度変化による細線の抵抗変化のうち､ 3くけ成分(第3高調波)を観測し
て､薄膜の膜厚方向の熱伝導率を求める方法である｡ 3W法では､厚さ数10nmの薄膜
からバルク材料まで測定可能であるが､測定試料表面に直接細線状金属膜を作製しな
ければならず､その作業に精密な技術が要求されるとともに､接触面や接触媒体を考慮
に入れた解析が不可欠である｡
この間題を解決するため､ Paddockら(7)はピコ秒(10~12S )パルスレーザーを高速計測
プローブおよびパルス加熱源として利用することにより､非接触･非破壊で表面温度変化
の高時間分解能測定を可能とする熱反射法を提案した｡この方法は金属や半導体の光/
に対する反射率の温度依存性を利用する測温技術である｡この方法ではパルス光を試
料表面に照射して試料表面近傍の厚さ数10nmの領域を加熱し､その後の内部-の熱
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′拡散による表面温度の低下を観測することによって､基板上に作製した厚さが1〝 m以下
の薄膜を､基板の影響を受けずに膜厚方向の熱伝導現象を把握できる唯一の方法であ
る｡この方法でPaddockら(7)は､ Ni薄膜などの測定を行い､ 1次元熱伝導状態を仮定し
て導いた試料表面の温度変化式から薄膜の膜厚方向の熱拡散率を求めている｡また､
NiとZr､ NiとTiなどを交互に積層した厚さ約300mmの多層膜の測定も行い､薄膜界
面が熱伝導状態に影響を及ぼしていることを示し､さらにⅩ線回折を用いて評価した薄
膜界面の不連続性と合わせ検討している(8)｡竹歳ら(9)～(12)は､同様の手法を用いた熱反
射法を利用して､オーステナイトステンレス銅､ガラス基板およびシリコン基板上に作製し
たアルミニウム薄膜の熱拡散率を求めている｡また､膜厚50mm､ 100nm､ 500nmのアル
ミニウム薄膜の測定を行い､試料表面の温度変化を薄膜/基板2層モデルに基づいて
解析することにより､薄膜の熱拡散率と薄膜に対する基板の熱浸透率比を求めている(13)
～(15)｡さらに､透明基板上に作製した薄膜を基板側からパルス加熱し､加熱部分に対面
する薄膜表面の温度変化を観測する手法を用いてAl薄膜とMo薄膜の熱拡散率を求
めるとともに(16)～(I8)､ AlとMoの2層膜や多層膜間の界面熱抵抗を応答関数法による
解析から求めるなど積極的な展開を試みている(1')｡しかし､熱移動現象は電子や格子
の相互作用によるものであり､電子一格子の平均衝突時間が室温で10ー14S程度(ll)である
ことを考えると､ピコ秒パルスレーザーを用いた熱反射法では､測定時間分解能が10~12S
オーダーであるため､パルス加熱直後の温度上昇を正確に捉えることができない｡また､
薄膜はさらに微細構造化･複雑化し､非常に小さな領域の熱伝導状態の測定が必要と
されており､このような微小領域の測定には､極短時間に超高速で測定することが要求さ/
れている｡これらの閉居を解決するために､一段と短パルスのレーザーを用いた熱反射
法の開発･確立が望まれている｡
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′フェムト秒(10-暮5S )パルスレーザーによる熱反射法は､微小領域の熱移動現象の測定
を可能とするとともに､電子一電子､電子-フオノン､フオノンーフオノン散乱などによって
起こる極短時間領域の熱移動現象も捕らえることができ､物質の電子状態やフオノン状
態を考察することを可能とするので､いくつかの試みが報告されている(20)(21)｡例えば､
Fujimotoら(22)はフェムト秒パルスレーザーを用いて､電子一格子の非平衡加熱状態を
考察している｡彼らは､金薄膜のパルス加熱面を連続光で測定する手法で､非平衡状
態の電子温度が数ピコ秒で緩和することを報告し(23)､また､サファイア基板上に作製した
金薄膜の表面をパルス加熱し､加熱面に対面する裏面の反射率変化(温度変化)を測
定する手法を用いて､熱エネルギーが非平衡状態電子によってフェルミ速度に近い速
度で移動することを報告している(24)0 qiuら(25)(2`)は､超短光パルスによって金属試料表
面に与えられたエネルギーが最初に電子に吸収され､次に電子-､格子衝突によって格
子に熱が伝わるとする2段階の熱移動モデルを立て､ボルツマン輸送方程式を用いた
解析を行っている｡さらに､同様の手法を用いて､超短光パルス加熱直後のAu/Cr/Au
多層膜中の熱移動現象を解析し､フェムト秒パルスレーザーを用いた熱反射法による測
定結果と一致することを確かめている(27×2S)｡ Guerraら(29)は､金単結晶薄膜の表面パルス
加熱･裏面測定を行い､パルス加熱直後の極短時間領域で起こる電子一電子､電子-
フオノン散乱現象などを考慮した理論的な解析を行うとともに､非平衡状態の電子が
Ti/Au/Tiの多層膜を伝播する様子を観察している｡ Tangら(30)～(32)やKozlowskaら(33)～
(35)は､フェムト秒パルスレーザーによる極短時間･超高速加熱のような熱流速が物質に
与えられた場合を理論的に考察し､非フーリエ温度波伝搬と熱緩和時間との関係を検′
討している｡しかし､電子一格子の非平衡状態は､ほとんどの場合､薄膜の透明基板側
をパルス加熱し､それに対面する薄膜表面の温度変化を測定する手法で観察されてい
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′るが､実際に実用化されている薄膜の基板は不透明であることが多く､この方法を用い
た実用薄膜の測定は不可能である｡また､この方法は､パルス加熱面が薄膜/基板界
面であるため､薄膜/基板界面の不連続性などがパルス加熱直後の熱移動現象に影
響を及ぼしている可能性を検討する必要がある｡さらに､電子一格子の非平衡状態の測
定は金を中心とした限られた金属を対象に行われているが､これは､電子や格子の挙動
に関する物性値が他の金属に関してはほとんど分かっていないためである｡今後､実用
化されている薄膜についても､電子一格子の非平衡状態の測定を行い､測定結果の比
較･検討によって共通性のある定量的な解析法の確立が急がれる｡
インパルス加熱によって薄膜表面に弾性波が発生し､この弾性波が薄膜/基板界面
や多層膜界面で反射することによって､熱反射信号に弾性波エコーが現れることがある｡
Eesleyら(36X37)は､ピコ秒パルスレーザーを用いた熱反射法を行い､測定された熱反射
信号に弾性波エコーを観察し､その繰り返し時間と膜厚から弾性波の速度を求めている｡
また､彼らは､ Hf/Zr/SiO2多層膜界面で反射した弾性波エコーの観察も行っている(38)｡
Thomsenら(39)は､ピコ秒パルスレーザーによって薄膜表面に弾性波が発生する過程を
理論的に解析するとともに､薄膜中を伝播する弾性波の速度や基板界面で反射する弾
性波の減衰を観測することによって薄膜の機械的性質を考察している(40)｡ Host¢tlerら
(41)(42)は､フェムト秒パルスレーザーを用いた熱反射法を行い､シリコン基板上のタングス
テン薄膜とガラスおよびシリコン基板上の白金薄膜の測定から熱伝導状態を検討すると
ともに､熱反射信号に見られた弾性波エコーの繰り返し時間と膜厚から弾性波速度を求
め､薄膜の弾性状態を考察している｡しかし､インパルス加熱による弾性波の発生は､薄
膜金属の弾性状態に強く依存しており､すべての金属薄膜について弾性波が発生する
ことは考えにくい｡また､弾性波エコーも､薄膜/基板の組み合わせに大きく依存すると
ー5-
′考えられる｡さらに､インパルス加熱による弾性波の発生は､加熱用パルスレーザーの入
射角度にも非常に大きな影響を受けるので､これらの状態を考慮に入れた､検討･解析
を行う必要がある｡
以上､これまでの研究を踏まえて課題を列記すると以下の通りである｡
①　パルス加熱直後の温度上昇を正確に捉え､微細構造化･複雑化した薄膜を測定す
るために､超短光パルスレーザーを用いた熱反射法を行う必要がある｡
②　実用薄膜の測定を行うためには､加熱面の温度変化を計測する容易な測定法が
必要である｡
③　薄膜/基板界面が､薄膜中の膜厚方向の熱移動現象に影響を及ぼしていることを
検討する必要がある｡
④　インパルス加熱によって発生する可能性のある弾性波の影響を考慮した検討を行う
必要がある｡
1.3　本研究の概要
これまでに野口ら(43)(44)は､基板上の薄膜の熱拡散率を測定する最初のステップとして､
フェムト秒パルスレーザーを用いた熱反射法により､パルス加熱後の試料表面の温度減
衰を数10psから数100psの時間領域で測定できる装置を開発し､これをバルク材に適
用して測定装置および測定原理の有効性を確認している｡本研究では､前述の①､ ②
を主たるターゲットとして､野口らの開発した装置の光学系や測定方法の変吏および改
良を行い､基板の影響を受けずに薄膜の膜厚方向の熱拡散率を求めるのに十分な信′
号を得ることに成功した｡本実験装置は､パルス加熱面を測定用パルスレーザーで観測
する手法を用いており､非接触で測定を行うので､実用化されている薄膜に対しても容
ー6-
′易に適用できる｡バルク材の測定も可能であり､バルク材についても改めて測定を行って､
薄膜の測定結果と比較･検討した｡また､測定結果が試料の表面状態に敏感に依存し
て変化することが考えられるため､ ⅩPS測定と分光エリプソメーター測定を行って試料の
表面状態を観測し､測定結果に及ぼす影響について検討を行った｡さらに､本研究で
は､超短光パルス(パルス幅100fs)レーザーを用いて測定を行っているので､パルス加
熱直後の極短時間領域における試料表面の温度変化を測定することが可能であり､こ
の結果から､パルス加熱直後の極短時間領域における､物質の電子やフオノンの挙動
についても考察を加えた｡
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′第2章.
熱反射法による熱拡散率測定原理
2.1緒言
本章では､熱反射法によって測定された熱反射信号から熱拡散率を求める方法につ
いて検討する｡
2.2　熱反射信号の導出原理
熱反射信号の導出原理をFig. 2.1を用いて説明する｡試料表面にFig. 2.1(a)のよう
な加熱用パルスレーザーを照射すると､試料表面近傍の厚さ数10mmの領域が瞬間的
に加熱され､その後､時間経過に伴いFig. 2.1(b)のような温度変化を示す｡従って､熱
拡散率はFig. 2.1(ち)の温度変化曲線を解析することにより求めることができるが､厚さ
が数10mmから数100mmの薄膜の場合､基板の影響を受けないで薄膜の熱移動現象
を得るためには加熱後数10psから数100psという短い時間領域における温度変化を計
測する必要がある｡しかし､熱電対や赤外線検出器ではこのような非常に高速な温度変
化に追従することができない｡このため本研究では､光の反射率が反射面の温度に依存
することを利用して､光の反射率変化から逆に試料表面の温度変化を導出する手法を
利用した｡つまり､金属表面の光の反射率変化が10K以下の温度変化に対して線形に′
変化するため(45)､試料表面の温度変化と反射率変化は同一の応答を示すことになる｡
反射率Rと表面温度Tは次のような関係にある｡
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′R(T) - R.
R.
R-Ro･芸(T-To)
吉富(TITo,-C(戊,守
2-C(拷
(2-1)
(2-2)
(2-3)
この式の中で､ R.は温度T.における反射率であり､係数C(1 )の大きさは物質固有の値
で､金属､半導体のほとんどは10~5から10~2のオーダーの値である(46)｡ここで､ Fig. 2.1(C)
に示すように､加熱用パルスレーザーから時間Jだけ遅れて計測用パルスレーザーを加
熱面に照射する場合を考える｡遅延時間才を変化させながら反射光の強度変化を測定
し､得られた値を遅延時間Jに対してプロットするとFig. 2.1(a)に示すような曲線を得る
ことができる｡試料表面の温度変化と反射率変化は同一応答を示すので､ Fig. 2.1(d)
の計測用パルスレーザーの反射光強度変化は､ Fig. 2.I(b)の試料表面の温度変化と
みることができる｡
このような原理に従って計測用パルスレーザーの反射率変化を測定することにより､試
料表面の温度変化を求めることできる｡ただし､式(2-3)の係数C(1 )の大きさが10~5から
10~2のオーダーの値であることを考えると､実際には単一の短光パルスによる試料表面
の温度変化を正確に測定することは容易ではない｡この実験上の支障は､ロックインアン
プ(47)により極微小な交流倍号を検出する技術を用いれば解決できる｡この測定原理を
Fig. 2.2を用いて説明する｡
Fig. 2.2(a)は強度変調した加熱用パルスレーザーである｡強度変調された加熱用パ
ルスレーザーで繰り返し加熱すると､試料表面はFig. 2.2(b)のような温度変化を示す｡
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′光エネルギーの与えられた試料表面は瞬間的な温度上昇が生じるが､試料内部-の高
速な熱拡散によって､パルス加熱後数nsで加熱前の平衡状態温度に復帰する｡本研
究で用いているレーザーのパルス間隔はllnsであり､単パルスによって試料表面に生
じた温度上昇を緩和するには十分な時間を有しているため､測定において加熱用パル
スレーザーのパルス間の影響はない｡このような状態で加熱されている試料表面に､
Fig. 2.2(C)に示すような一定強度の計測用パルスレーザーを加熱用パルスレーザーに
対して時間Jだけ遅れて照射する｡試料表面の温度変化と反射率変化は同一応答を示
すので､計測用パルスレーザーの反射光は加熱用パルスレーザーと同じ周波数の交流
成分を含んだものになる｡従って､この信号をロックインアンプで測定することにより､交
流成分の振幅､すなわち､計測用パルスレーザーの反射光強度変化(反射率変化)を
検出することができる｡そこで､計測用パルスレーザーの遅れ時間才を変化させて繰り返
し測定を行うことにより､ Fig. 2.1(d)のような熱反射信号を得ることが可能となる｡
2.3　熱拡散率の導出方法
熱反射法では､熱が基板に到達する以前の温度変化を解析するため､厚さが数
10mmから数100mmの薄膜の測定を考えた場合､温度浸透深さは加熱領域である直径
約80FLmに対して十分に小さいと言える｡従って､熱の移動は薄膜の厚さ方向が支配
的となり､次の1次元熱伝導方程式で表すことができる｡
C等- K響･A'X,t'　　'2-4'
ここで､ Xは試料表面からの距離､ tはパルス加熱後の経過時間､ T(X,I)は温度変化､ C
は試料の単位体積当たりの熱容量､ Kは試料の熱伝導率である｡また､ A(X,t)はパルス
-10-
′レーザーの吸収による熱発生分布を表す関数であり､次のように表される｡
A(X,t) ≡ I (1 - R)α exp(-αX)I(t)(2-5)
ここで､丁は単位面積当たりのパルスレーザーの強度､Rは試料の反射率､ αは試料
の吸収係数､ I(t)はパルスの時間依存を表す関数である｡基板の影響を完全に除去す
るためには､加熱用パルスレーザー照射後の数10psから数100psの時間領域の温度
変化を解析すればよいが､放射による試料表面から空気中-の熱の損失はlnsの時間
領域では無視できるほど小さいので､この時間領域においては試料表面と空気の界面
は断熱であるとみなすことができる｡また､熱が基板に到達する前に温度変化を解析す
るので､熱伝導状態は半無限大の物体の場合と等価であるとみなせる｡従って､式(2-
4)の境界条件は次のように表すことができる｡
aT(X,I)-0
T(X一寸∞, t)-0
(2-6)
(2-7)
上記の境界値問題を積分方程式に変換するために､次式で与えられるグリーン関数を
用いる(48)｡
g(X,t;X',t') = lI2
1
【HLu
■一
l
.-nHu■u
花に4
∵　ー　J [
pXeRU
(X + X')2
]) (2-8,
ここで､ X.は時間t■における加熱源の位置であり､時間t■においてX.の位置が加熱される
ということを意味する｡加熱する直前､試料全体が等温に保たれているとき､加熱による
温度変化は次式で与えられる(4‡)｡
･(X,(, -エdt･ fg(X･t;X･･t･,響.
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′通常､測定した熱反射信号の解析範囲は､パルス加熱後数10psから数100psの時間
領域であるため､本装置で用いているレーザーのパルス幅(100fs)はほとんど無視できる｡
っまり､式(2-5)中のf(I)はf(t)= 6(t)と近似できる. 6(t)はディラックのデルタ関数であ
る｡このとき､式(2-9)は次のような近似式で十分表すことができる｡
r(∫,∫) = 刀
ここで､ 刀
exp(αX+ Jr α2t)Edc
I(1-R)a
∫+2〝αJ+ exp(-ax+ Jr a21) Erfc
であり､ ErjTc(X)はErjTc(X) =
-X+2Jr at
(2-10)
t2dlで表される誤差関数である｡
式(2-10)において､ ∬=0とすることにより､パルスレーザーで加熱した後の試料表面の
温度変化は次のようになる｡
･(X-o･1,-警Erfcl(K α2 i,!] exp(K α21,  '2-1.)
この式は2つのパラメーターDとHを含んでいる｡ Dtまパルス加熱時の試料表面温度
を表すスケーリングファクターであり､ 〟は熱拡散率である｡吸収係数αを分光エリプソ
メーターで測定した試料表面の光学定数などで決定すれば､その値を用いて式(2-ll)
を測定した熱反射信号に対して最小2乗法でフィッティングすることで熱拡散率〟を求
めることができる｡
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′!0　加熱後の経過時間
Fig.2.1熱反射信号の導出原理
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′Fig. 2.2　単パルス強度変化の交流信号-の変換
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′第3章
フェムト秒パルスレーザー･熱反射法による
熱拡散率測定方法の検討
3.1緒言
本研究では､フェムト秒パルスレーザーを用いた熱反射法を用いて､基板の影響を受
けずに薄膜の膜厚方向の熱拡散率を求めるのに十分な信号を得るために､野口ら(43X44)
によって開発された装置の基本的な光学系や測定方法に､新しい考えに基づき､変更
および改良を加えて新たな装置を開発した｡また､本研究では､超短光パルス(パルス
幅100fs)レーザーを用いて測定を行っているため､パルス加熱直後の極短時間領域に
おける試料表面の温度変化を測定することが可能である｡本章では､開発した測定装置
および､この装置を用いて測定した試料について説明する｡
3.2　測定装置および測定方法
Fig. 3.1に本研究で開発した測定装置の概略図を示す｡
3.2.1チタンサファイアレーザー
本研究では､加熱用､計測用パルスレーザーとしてモードロックチタンサファイアレー
ザー(clark-MXR社製NJA-5)を用いた｡また､チタンサファイアレーザーの励起にはア
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′ルゴンイオンレーザー(coHERENT社製imova300)を用いた｡チタンサファイアレーザ
ーは､平均出力325mW､中心波長790nm､パルス幅100fs､繰り返し周波数91MHz
(パルス間隔llns)のパルスレーザーを発振する｡
3.2.2　偏光および入射角度に対する反射率の検討
発振されるチタンサファイアレーザーは､試料に対してp一偏光(実験台に平行な偏光)
である｡加熱用パルスレーザーとしてはp偏光を用い､計測用パルスレーザーとしては
九/2板を用いて偏光方向を900　回転させたS偏光(実験台に垂直な偏光)を用いた｡
一般に､反射率は入射角度に依存するが､ p偏光とS偏光では反射率の入射角度依存
性が異なる｡金属や半導体に対するp偏光の反射率Rp､ S偏光の反射率Rsは次のよう
に表される(49)0
Rp -RS(p-sin Ctan C)2 +q2
(p+sin Ctan C)2 +q2
Rs=(p-cos C)2 +q2
(p+cos c)2 +q2
(3-1)
(3-2)
2p2 =[(n2-k2-sinュ 6)2.4n2k2 ]!.(n2-k21Sin2 6)　(3-3)
2q2 -【(n2 -k2 -sin2 0)2.4n2k2 ]L(n2 -k2 -sinュ 8)　(3-4)
ここで､ p偏光とS偏光は金属や半導体表面で鏡面反射し､入射角度と反射角度は等
しいとする｡ Cはレーザーの入射角度(反射角度)､nとkはそれぞれ金属や半導体表
面の屈折率と消衰係数である｡ Fig. 3.2はこれを模式的に表した図である｡ Fig. 3.3に､ ′
本研究で測定した各試料について､式(3-1)～式(3-4)より求めた､入射角度汐に対す
るp偏光の反射率Rp､ S偏光の反射率RBの関係を示す｡試料表面の屈折率nと消衰
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′係数kはそれぞれ分光エリプソメーター(I.S.A. Jobin-Yvon-Spex社製)で測定した値を
用いた｡ Table Iに分光エリプソメーターを用いて測定した各試料表面の屈折率nと潤
衰係数kを示す｡ Fig. 3.3より､入射角度に関係なく､すべての試料についてS偏光の
反射率RBがp偏光の反射率Rpよりも大きいことが分かる｡また､入射角度Cが800付
近で､p偏光の反射率Rpが最小値をとる.つまり､p偏光の吸収率(1-Rp)が最大にな
り､レーザー加熱面の温度上昇を最大にすることができる｡しかし､ Fig. 3.2に示すように､
実際は､レーザーの断面積をAとすると､照射面の面積SはS=A/cosCとなるため､
照射面積を考慮した反射率(吸収率)について議論する必要がある｡そこで､反射率と
吸収率を照射面積で規格化した反射光強度(R÷(1/cosC)=RcosC )と吸収光強度
((llR)÷(I/cosC)=(1-R)cosC )を求めた｡Fig･ 3･4に､それぞれの試料について､
入射角度Cに対するp偏光の規格化した反射光強度RpcosO ､ S偏光の規格化した
反射光強度R,cosCの関係を示す｡さらに､Fig･ 3･5に､入射角度Cに対するp偏光
の規格化した吸収光強度(1-Rp)cos C ､ S偏光の規格化した吸収光強度(1-Rs)cos e
の関係を示す｡ Fig. 3.4とFig. 3.5より､すべての試料のあらゆる入射角度Cに対して､
p偏光の規格化した反射光強度Rpcos CがS偏光の規格化した反射光強度R.cos e
よりも弱く､ p偏光の規格化した吸収光強度(1-Rp)cos CがS偏光の規格化した吸収光
強度(1-R.)cos Cよりも強いことが分かるo従って､ p偏光の方がS偏光よりも試料表面
を効率良く加熱することができ､加熱用パルスレーザーとして適している｡逆に､ S偏光は
計測用パルスレーザーとして適している｡さらに､ p偏光とS偏光の規格化した反射光強
度Rcos Cと吸収光強度(1-R)cos Cの入射角度依存性を考慮すると､加熱用パルス
レーザーと測定用パルスレーザーの入射角度は比較的小さい方が良い0
以上の検討結果をもとに､本研究では､加熱用パルスレーザーとしてp偏光､計測用
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′パルスレーザーとしてS偏光を用いた｡また､光学系の配置を最適化し､加熱用パルス
レーザーの入射角は350 ､鞍測用パルスレーザーの入射角は150とした｡さらに､チタ
ンサファイアレーザーはビームスプリッターで､ 95%の加熱用パルスレーザーと5%の計
測用パルスレーザーに分離されるため､計測用パルスレーザーは加熱用パルスレーザ
ーと比較して非常に弱く､本測定においては､計測用パルスレーザーによる試料表面の
却熱は無視できる｡
3.2.3　加熱系
ビームスプリッターで分離された加熱用パルスレーザーは､偏光ビームスプリッター
(Fig. 3.1の①)でp偏光成分のみを取りだし､ビームエキスパンダーを用いて直径を節
4mmから約1mmにしてAOM(Acoust0-Optic Modulator)に導入する｡ AOMはlMHz
の周期で強度変調をかけ､ 1次光以外のレーザーをアバーチヤで除いた後､レンズによ
って直径約80JJ mに集光して試料表面を照射する｡ (Fig.3.6)
一般にどのような固体､液体も超音波を伝播する媒体となり､媒体中に弾性歪みや圧
力の変化が生じる｡弾性媒体中では弾性歪みや圧力によって屈折率が変化する(光弾
性効果)ため､媒体内に超音波の波長を周期とする屈折率変動が生じる｡この変動領域
に入射した光は回折を受け､回折光の強度や回折角が超音波の強度や周波数によっ
て変化する｡この回折現象を音響光学効果と呼び､この効果を利用する装置がAOMな
どの音響光学機器である｡ AOMは超音波の振幅変調により光に強度変調を与える｡本
測定では､強度変調されたl次光で試料表面を加熱するが､ AOMにおける回折によj'
て強度変調を与える超音波の伝播速度は有限であり､ AOMに導入されるレーザーに同
一位相の強度変調をかけることは難しい｡そのため､試料表面を加熱する1次光レ-ザ
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′-の中には位相差のある強度変調が生じる｡この様子をFig. 3.7に示す｡大きな位相
差を持った状態に強度変調されたレーザーをレンズで集光して試料表面に照射すると､
レーザー照射面に適当な交流成分を持った周期的な加熱をすることができない｡そこで､
本測定では､ビームエキスパンダーを通常とは逆に用いて加熱用パルスレーザーの直
径を小さくしてAOMに導入し､ AOMの回折によって生じるレーザー中の強度変調の
位相差を小さくする｡
実際に､直径が4mmの場合と1mmの場合で加熱用パルスレーザーをAOMに導
入し､ AOM回折後のレーザーに生じる強度変調の位相差を調べた｡この結果を
Fig. 3.8に示す｡横軸はレーザーの中心を基準としたフォトディテクターの位置､縦軸は
AOM回折後のレーザーに生じた強度変調の位相差である｡レーザーの中心は､強度
変調によって与えられた交流成分の振幅の最大値を示す位置とした｡また､強度変調の
位相差はロックインアンプを用いて参照信号に対する位相差として測定しているが､ここ
では､相対的な評価をするためにレーザーの中心を基準とする位相差とした｡ Fig. 3.8
より､加熱用パルスレーザーの直径を1mmとしてAOMに導入して強度変調を与えた
場合の方が､直径が4mmの場合と比較して､明らかに位相差が小さくなっている｡従っ
て本測定においても､ビームエキスパンダーを用いて加熱用パルスレーザーの直径を約
4mmから約1mmに小さくし､ AOMに導入して強度変調を与えたレーザーを用いて試
料表面を加熱して得られた熱反射信号の方が､レーザーの直径を小さくしないでAOM
に導入した測定によって得られた熱反射信号と比較して､ S/Nが非常に改善できた｡
3.2.4　試料表面の温度変化
本測定は､金属表面の反射率変化が10K以下の温度変化に対して線形に変化する
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′性質(45)を利用し､試料表面の反射率変化から温度変化を測定している｡ここで､パルス
加熱時における試料表面近傍の温度分布を式(2-5)を用いて概算する｡式(2-5)はパル
スレーザーの吸収による熱発生分布を表す関数である｡ I(i)はパルスの時間依存性を
表す関数であるが､本装置で用いているレーザーのパルス幅は測定時間領域に対して
非常に小さいため､ f(I)= 6(I)と近似できる｡ 6(I)はディラックのデルタ関数である.パ
ルス加熱時はJ-0であるから∂ (o)=1となり､式(2-5)は次のように表される｡
A(X,( = 0) = I (I - R)a exp(-ax)　　　　　　　　(3-5)
Xは試料表面からの距離､ ′は単位面積当たりのパルスレーザーの強度､ Rは試料の反
射率､ αは試料の吸収係数である｡吸収係数αは次式で与えられる(50)0
α=
4万k
i
(3-6)
kは試料表面の消衰係数､ )は本測定で用いているチタンサファイアレーザーの波長
である｡各試料の吸収係数αは､分光エリプソメーターで測定した各試料表面の消衰
係数k (光学定数)とチタンサファイアレーザーの中心波長1 :790nmを用いて式(3_6)
から求め､その結果をTable Iに示す｡パルス加熱時の試料表面から膜厚方向の温度
分布を概算するにあたり､試料に吸収されたエネルギー分布を求めるため､単位面積当
たりのパルスレーザーの強度Iを単パルス当たりのエネルギーEdseに置き換える.試料
表面を照射する直前の加熱用パルスレーザーの平均出力が約85mW(85m〟S)であり､
チタンサファイアレーザーの周波数が91MHz(91×10` pulses/～ )であるため､単パルス
当たりのエネルギーEpy,seはEpube =9･34×10-10 J/pulseである○また､ p偏光である加熱/
用パルスレーザーは入射角度350で試料に照射しているため､試料の反射率Rには､
式(3-1)～式(3-4)より求めた､それぞれの試料に対するp偏光の入射角度350にお
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′ける反射率Rp(350)を用いた｡従って､膜厚方向のエネルギー分布E(X,I = 0)は式(3-5)
から次のようになる｡
E(X,t - 0) ≡ Etqdse ll-Rp(350)】 αexp(-ax)　　　　　(3-7)
パルス加熱時に､試料表面からの深さがxl～X2 (X.<X2)の領域(Fig. 3.2 )に吸収され
るエネルギーE..～.,は式(3-7)を積分して求めることができる｡
ExT～X2 Epube l1-Rp(350)】 αexp(-αX)血(3-8)
次に加熱面積を求める｡レンズによって集光した加熱用パルスレーザーが焦点位置で
試料を加熱するように光学系を調整した｡ Fig. 3.9に､焦点距離が′のレンズを用いて､
半径rの入射レーザーを集光する様子を示す｡焦点位置でのレーザーの半径r-は次の
ように与えられる(5り｡
･=旦∠
2Tr
(3-9)
ここで､ 1は入射レーザーの波長である｡本測定で用いているチタンサファイアレーザ
ーの中心波長1は約,i = 790nmである｡また､加熱用パルスレーザーを集光するレンズ
の焦点距離fはf=80mm､入射レーザーの半径rは約r:0.5Trmであることから､焦点
位置でのレーザーの半径r-は約r-≡ 40〃 mである｡加熱用パルスレーザーは入射角度♂
-350で試料表面を加熱しているため､加熱面積Sは次式で与えられる｡
∫=
A nr'2
cos ♂　　cos ♂
(3-10)
従って､試料の密度をJO ､比熱をCとすると､試料表面からの深さがxl～X2の領域の温
度変化drは次のように概算できる｡
-21-
′AT=E,I-.2
pC (X2-Xl)S
(3-ll)
式(3-ll)を用いて､パルス加熱時における試料表面から10mm間隔ごとの温度分布を
Fig･3･10に示す｡それぞれの試料の密度ク､比熱Cは参考文献(52)に記載されている値
(TableⅡ)を用いた｡ Fig. 3.10より､すべての試料についてパルス加熱時の試料表面の
温度上昇は数Kと算出された｡パルスレーザーによって試料表面に与えられた熱エネ
ルギーは瞬間的に試料内部に拡散し､加熱面の温度はパルス加熱以降急速に低下す
るため､本測定中の加熱面の温度変化は数K以下である｡従って､金属表面の光の反
射率変化は10K以下の温度変化に対して線形に変化するため(45)､本研究における測
定では試料表面の温度変化と反射率変化は同一の応答を示すと判断した｡
チタンサファイアレーザーのピーク出力は､単パルス当たりのエネルギー
Epd,e = 9･34×10~10 J/pulseをチタンサファイアレーザーのパルス幅100fsで割ることで､
9･34×103J/S (W)と求めることができる｡また､チタンサファイアレーザーの強度は､ピー
ク出力を加熱面積で割ることで､ 1.52×1012 W/m2 (=1.52×10B w/cm2)と求めることがで
きる｡従って､この強度では試料表面でアブレーションは起きないので､チタンサファイア
レーザーが詳痕表面を傷つけないと予想できる｡事実､表面の損傷は本研究のすべて
の測定において確認されなかった｡
3.2.5　謝定系
計測用パルスレーザーには､遅延ラインを通過することで､加熱用パルスレーザーに
対する遅延時間を持たせている｡遅廼ラインは-軸ステージとレトロリフレクターで構成さ
れている｡レトロリフレクターは入射光を平行に折り返すためのもので､平行度は1日であ
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′る｡計測用パルスレーザーの遅延時間はステージを動かし経路長を変えることにより変
化させる｡ステージの移動に伴って試料表面の計測用パルスレーザーの位置が動かな
いように､ステージの移動方向とレトロリフレクターは入射光に対して完全に平行になるよ
うに調整してある｡計測用パルスレーザーは､遅延ラインを通過した後､九/2板で偏光
方向を900　回転させてS偏光とする｡ S偏光となった計測用パルスレーザーの一部をガ
ラス板で分離して､チタンサファイアレーザーのパワー変動をフォトディテクター(Fig. 3.I
の①)で観測する｡チタンサファイアレーザーのパワーは電圧値として観測し､ GP-IBイ
ンターフェースを介してパーソナルコンピューターにとり込む｡ガラス板を透過した計測用
パルスレーザーはレンズによって加熱用パルスレーザーよりも小さく集光し､加熱用パル
スレーザーと全く同じ位置に照射する｡試料表面のレーザーの位置は顕微鏡用の対物
レンズで拡大し､ CCDカメラで観察できるようになっている｡モニター上での拡大率は約
200倍であり､加熱用パルスレーザーと計測用パルスレーザーの高精度な合わせ込みが
可能である｡試料表面で反射した計測用パルスレーザーは､ S偏光のみを通過させる偏
光ビームスプリッター(Fig. 3.1の②)を通過し､フォトディテクター(Fig. 3.1の②) (NEW
FOCUS社製1601 (フォトディテクター専用電源:NEW FOCUS社製0901))に入射す
る｡従って､加熱用パルスレーザーとして用いているp偏光成分は偏光ビームスプリッタ
ー(Fig. 3.1の②)ですべて除去することができ､フォトディテクター(Fig. 3.1の②)にはS
偏光の計測用パルスレーザーのみが入る｡フォトディテクター(Fig. 3.1の②)で検出され
る信号はAOMによる強度変調周波数と同じlMHzの交流成分を含んでおり､これをロ
ックイン周波数エクステンダー(NF ELECTRONIC INSTiRUMENTS社製5571)で
20kHzに変換して､ロックイシァンプ(NF ELECTRONIC INSTRUMENTS社製5610B)
でその振幅を測定する｡ロックインアンプは､雑音に埋もれた微小交流信号からある特定
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′の参照信号と全く同調な成分の信号のみを拾い上げて増幅する装置である｡本測定の
参照信号は､ AOMで強度変調をかけるためにファンクションジェネレータ(ソニー･テクト
ロニクス社製AFG320)で作られたlMHzの信号をロックイン周波数エクステンダーで変
換した20kHzの信号である｡ロックインアンプで測定したデータはGPIBインターフェー
スを介してパーソナルコンピューターにとり込み､チタンサファイアレーザーのパワー変動
を観測するために測定している電圧値と共に解析に利用した｡
3.3　測定試料
測定に用いた試料はアルミニウム薄膜(基板:ガラス) ､アルミニウムバルク､モリブデン
薄膜(基板:石英)､モリブデンバルク､チタン薄膜(2種類､基板:Siと基板:石英)､チタ
ンバルクである｡アルミニウム薄膜は真空蒸着で作製され､膜厚は約300mmである｡モリ
ブデン薄膜とチタン薄膜はマグネトロンDCスパッタリングで作製され､膜厚はそれぞれ
約100nmである｡薄膜試料の測定面は測定に適した鏡面を有している｡アルミニウムバ
ルク(純度:99.99%)とチタンバルク(純度:99.5%)の厚さは約5mm､モリブデンバルク
(純度:99.95%)の厚さは約2mmである｡バルク試料の測定面は研磨によって鏡面仕上
げした｡
すべての試料についてⅩPS測定を行った｡ ⅩPS測定の模式図をFig. 3.11に示す｡
Fig･ 3･12はⅩPSスペクトルである｡このとき光電子の検出角度は450である｡ Fig. 3.12
からすべての試料表面に酸化膜の存在が確認できる｡ Fig. 3.13はⅩPS角度分解測定
の測定結果である｡ XPS角度分解測定では､光電子検出角度が小さいときは試料表面′
の極浅い部分を観測し､検出角度が大きいときは試料表面からある程度深い部分を観
測する｡ Fig. 3.13からも､すべての試料表面に存在する酸化膜を確認することができる｡
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′Fig. 3.14は分光エリプソメーターを用いて行った試料表面の構造解析の結果である｡
エリプソメーターは偏光解析法(53)～(59)を用いて試料表面の屈折率n､消衰係数k､また､
試料表面に酸化膜などが存在する場合､その膜厚と構成成分の体積比を決定する構
造解析を行うことができる｡偏光解析法は､既知の偏光状態の光を試料表面に斜めに
入射し､その反射の際の偏光状態を解析する｡例えばFig. 3.15のように直線偏光が試
料表面に斜めに入射すると､表面での振幅反射率と位相凌化がp偏光成分とS偏光成
分で異なるため､反射光は一般に楕円偏光となる｡エリプソメーターで直接測定される量
は､反射楕円偏光の長軸または短軸の方位角と楕円率で､この2つの測定量から試料
表面の屈折率n､消衰係数k､酸化膜などの膜厚と構成成分の体積比を決定する｡屈
折率n､消衰係数kには波長依存性があるため､入射光の波長を変えて測定するのが
分光エリプソメーターである｡本研究で用いた分光エリプソメーターは250nmから
800mmの波長域で測定することが可能であるが､高波長城では測定が不安定である｡
そのため､本研究の解析等で採用した790nmの波長の光に対する光学定数(Table I )
は3回の測定結果の平均値とした｡さらに､試料の表面状態が光学的視点に立てば十
分に平地とは言えず､参照データとして用いている光学定数の信頼性も必ずしも十分で
はないので､酸化膜の膜厚を正確に決めることは難しい｡しかし､本測定の範囲内では､
試料表面に数10Å (数nm)の厚さの酸化膜が存在していると判断できる｡また､本測定
に用いているレーザーの疲長領域における各酸化物の消衰係数が非常に小さいため(`0)
～(`2)､本測定で用いているレーザーに対して試料表面に形成されている酸化膜は透明
であると判断できる｡
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′Table I　分光エリプソメーターで測定した試料表面の
790mmの波長に対する光学定数
試料 仭ﾉ?zb?ﾁ衰係数 亶ｨ?ﾅy??
〟 夢?ｿ(m~l) 
ア′レミニウム薄膜 ?緜?6.60 ??X???
アルミニウムバルク ??2?.96 ??????
モリブデン薄膜 ?緜?2.93 釘緜x???
モリブデンバルク ??C?2.88 釘經㊥ﾄ??
チタン薄膜(基板:si) ??"?.89 澱?????
チタン薄膜(基板;石英) ?經?2.96 釘縱????
チタンバルク ?纉r?.91 釘緜7???
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′TableⅡ　測定試料として用いた金属とその酸化物の
バルクとして簸告されている熱物性値(52)
物質 冕y7?比熱 僖ﾙ6??b?M拡散率 〟 ?? 
Mg/m3 箸?ｶtｲ?W/(mK) 盲"??
Al ?緜モ?05 ?3r?.68×10-5 
A1203 ?繝?779 ?b?.19×10-5 
Mo ??#"?48 ?3?5.43X10-5 
MoO3 ? ? 
Ti 釘經??22 ???0.93×10-5 
TiO2 釘?sR?92 ?紕?.29×10-5 
(Moo,の適用可能な熱物性値は存在しなかった｡ )
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′Fig. 3.2　チタンサファイアレーザーの試料表面での反射の模式図
-29-
′1
0.8
･ぎo･6
13
O
4)
t=
a 0･4
0.2
10　20　30　40　50　60　70　80　90
InciderA aJlde , C
10　20　30　40　50　60　70　80　90
lncident apglC , C
10　20　30　40　50　60　70　80　90
hcidentanglC , C
10　20　30　40　50　60　70　80　90
hcidentang)C , C
Fig･3･3　入射角度に対するp偏光とS偏光の反射率(1/2)
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Fig. 3.4　入射角度に対するp偏光とS偏光の規格化した反射光強度(1/2)
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Fig. 3.4　入射角度に対するp偏光とS偏光の規格化した反射光強度(2/2)
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Fig. 3.5　入射角度に対するp偏光とS偏光の規格化した吸収光強度(1/2)
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Fig. 3.5　入射角度に対するp偏光とS偏光の規格化した吸収光強度(2/2)
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Fig. 3.6　加熱用パルスレーザーのAOMによる回折の様子
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′Fig. 3.7　AOM回折時に発生する強度変調の位相差
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Fig. 3.8　強度変調の位相差分布
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Fig. 3.9　焦点距離′のレンズによるレーザーの集光
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Fig. 3.10　パルス加熱時の試料表面近傍での温度変化(1/2)
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Fig. 3.10　パルス加熱時の試料表面近傍での温度変化(2/2)
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Fig. 3.12　ⅩPSスペクトル(2/2)
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Fig.3.13　ⅩPS角度分解測定結果(1/2)
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Fig. 3.13　ⅩPS角度分解測定結果(2/2)
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Fig･ 3･14　分光エリプソメーターによる試料表面の構造解析結果(I/3)
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Fig. 3.14　分光エリプソメーターによる試料表面の構造解析結果(2/3)
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Fig. 3.14　分光エリプソメーターによる試料表面の構造解析結果(3/3)
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′Fig. 3.15　反射による試料表面での偏光状態の変化
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′第4章
フェムト秒パルスレーザー･熱反射法による
熱拡散率測定結果
4.1　緒言
本章では､開発した装置を薄膜試料に適用し､薄膜の膜厚方向の熱拡散率を求めた
結果について報告する｡また､バルク試料にも適用し､薄膜試料の測定結果と比較･検
討した｡さらに､本装置ではパルス加熱直後の極短時間領域における試料表面の温度
変化を測定することが可能であり､この結果もあわせて報告する｡付け加えて､ ⅩPS測定
と分光エリプソメーターを用いて観測した試料の表面状態を考慮に入れた考察を行っ
た｡
4.2　測定条件
本研究で開発した装置による熱反射信号の測定は､計測用パルスレーザーの遅延ラ
インのステージを200 f上m動かすごとにロックインアンプの値を読み取るという手順を繰り
返して行った｡つまり､光路長を400〝 m変化させることによって計測用パルスレーザー
の加熱用パルスレーザーに対する遅延時間を1.33psずつ変化させ､ロックインアンプの′
値を遅延時間に対してプロットして熱反射信号を測定した｡この結果をFig. 4.1に示す｡
横軸はパルス加熱後の経過時間であり､縦軸は最大値で規格化した計測用パルスレ-
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′ザ-の反射光強度変化､すなわちパルス加熱後の試料表面の温度変化である｡図中の
黒丸( ● )は測定したデータである｡測定データ数は100個､測定間隔は30秒である｡
Fig. 4.1中の実線で描かれた曲線は､分光エリプソメーターで測定した光学定数から求
めた吸収係数α (Table I )を用いて､式(2111)について最小2乗法でフィッティングした
結果である｡この手順によって､各試料について厚さ方向の熱拡散率〝を求めることが
できる｡
パルス加熱直後の極短時間領域における熱反射信号の測定は､遅延ラインのステー
ジを25FLm動かすことで光路長を501Lm変化させ､遅延時間を0.167psずつ変化させ
て行った｡この結果をFig. 4.2に示す｡測定データ数は120個､測定間隔は30秒であ
る｡
次に､ロックインアンプの設定条件について説明する｡入力信号の計測処理間隔(サ
ンプル時間)は100msであり､この計測結果の平均化をアベレージング回数128回で行
った｡平均化は､最新のデータから指定された回数の過去のデータを単純加算し､その
回数で割るという動作をサンプリングごとに行う移動平均法を用いた｡このとき､ S/Nはア
ベレージング回数の平方根だけ改善される｡また､ロックインアンプのT CONST(時定
敬)をlsに設定する｡ T CONSTは､ロックインアンプを等価的に参照信号周波数を中心
とするバンドパスフィルターと考えたとき､その帯域幅を決定するもので､雑音の大きな信
号ほど､また信号周波数が低いほどT CqNSTを大きくして等価的な帯域幅を狭くしなけ
ればならない｡本測定においては､測定値の揺らぎが問題ない程度にT CONSTを設定
して平均化を行っているが､データが安定するためには20秒前後の時間が必要である
ので､測定間隔を30秒としている｡しかし､熱拡散率を求めるために必要な熱反射信号
を測定するには測定データ数と測定間隔の積だけの時間がかかり､一回の測定にほぼ1
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′時間を要する｡ 1時間の測定中にはレーザー出力の微小変動が発生する｡本測定にお
いては､チタンサファイアレーザーの微小な出力変動の影響を除去するために､計測用
パルスレ-ザ｣の出力をフォトディテクター(Fig. 3.1の①)で電圧の値として捕らえ､フ
ォトディテクター(Fig. 3.1の②)で検出した反射光強度変化を､フォトディテクター
(Fig. 3.1の①)で測定した電圧値で規格化して出力変動を補正した熱反射信号を得
た｡また､レーザーの出力を安定させ､さらに､試料温度を一定にするために実験室内
の温度を約22℃とし､測定中の温度変化を±0.1℃以内に保つように管理した｡
4.3　結果および考察
4.3.1長時間領域(0-loops)の熱反射信号解析
Fig. 4.1は試料の熱反射信号である｡加熱後100psの範囲での高速なェネルギ-移
動現象を十分な精度で描らえていることが分かる｡アルミニウムとモリブデンの熱反射信
早( Fig. 4.I(a)～(d) )は､薄膜およびバルクともに､パルス加熱後数10psの時間領域
で急速に減少しており､急激な試料表面の温度減衰が起きていることを示している｡そ
れぞれの熱反射信号に対して､式(2-ll)を最小2乗法でフィッティングして熱拡散率を
求めた(実線)｡この綾果をTableⅢに示す｡
アルミニウム薄膜の熱拡散率は0.051×1015 m2S-1 ､アルミニウムバルクの熱拡散率は
0.53× 10~5 m2S~lであり､アルミニウム薄膜の熱拡散率の値はアルミニウムバルクの熱拡散
率の値と比較して小さい｡ Fig. 4.1(a)中の破線はアルミニウムバルクの熱反射信号から
求めた熱拡散率の値(0.53×10~5 m2S-1)を用いて､アルミニウム薄膜のパルス加熱後
20psの範囲の熱反射信号に対して式(2-ll)を最小2乗法でフィッティングした結果であ
る｡アルミニウム薄膜とアルミニウムバルクの熱反射信号を詳細に比較すると､パルス加
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′熱時から20psの範囲では急激な温度減衰が観測できるが､その後は緩やかになる｡こ
の現象は基板の影響であると考えられ､アルミニウム薄膜の熱拡散率の値がアルミニウ
ムバルクの熱拡散率の値と比較して小さくなる原因であると思われる0
モリブデン薄膜の熱拡散率は1.5×10~5m2S~1 ､モリブデンバルクの熱拡散率は
2.1×10-5 m2S-1であり､モリブデン薄膜とモリブデンノミルクそれぞれの熱拡散率の値に
有意の差はないとみなせる｡
しかし､アルミニウムバルク､モリブデンバルクの文献値(52)はそれぞれ9.68× 10~5 m2S-1 ､
5.43×10~5 m2S~1であり､熱反射信号から求めた熱拡散率の値は文献値と比べて小さい｡
この原因として､分光エリプソメーターを用いて測定した試料表面の光学定数から求めた
吸収係数の精度が悪いことなどが考えられるが､その他､以下に示すような現象が複合
的に作用し､パルス加熱時の温度変化を正確に捉えることができない可能性がある｡
●　パルス加熱後数psで起こる電子から格子-の時間差を伴うエネルギー変換過程
本測定で用いているフェムト秒パルスレーザーのような超短光パルスによる加熱では､
加熱直後の極短時間領域で､試料表面に与えられた光エネルギーが試料表面近傍の
電子に吸収され､次に電子一格子衝突によって周辺の格子に熱が伝わり､最終的に電
子一格子間が平衡状態になる微視的な熱移動現象が起こる｡このとき､電子から格子-
のエネルギー変換過程には時間差を生じる｡本測定で行っているような極短時間･超高
速加熱においては､このような電子一格子間の非平衡状態を考慮した一般的熱伝導論
(非フーリエの熱伝導) (63)(叫を考える必要がある｡
●　パルス加熱後極短時間で生じるBallisticな電子散乱による瞬間的なェネルギ-紘
散
パルス加熱直後の極短時間領域で､加熱用パルスレーザーによって励起された試料
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′表面近傍の電子が起点となり､格子に全く影響されない電子一電子散乱を起こす｡この
とき､試料表面近傍の電子に与えられた光エネルギーは瞬間的に拡散し､パルス加熱
時に加熱面の急準な熱緩和が発生し､温度上昇が抑制される｡
●　インパルス加熱によって発生する弾性波の影響
弾性波はインパルス加熱による加熱領域の高速な体積膨張とその後の体積収縮によ
って発生する｡加熱領域に弾性波が発生すると､計測用パルスレーザー反射面(加熱
用パルスレーザー照射面)の反射率や反射角度が変化し､測定する熱反射信号のパル
ス加熱後数psの時間領域に大きな影響を及ぼす｡また､発生した弾性波が膜厚方向に
進行して薄膜/基板界面で反射し､再び計測用パルスレーザー反射面に影響を及ぼし
て熱反射信号に周期的な弾性波エコーを示す｡
パルス加熱直後の極短時間領域における電子から格子-の時間差を伴うエネルギー
変換過程やBallisticな電子散乱などは､物質の電子やフオノンの挙動を解析する手が
かりとなる｡今後､物質の電子やフオノンの挙動解析を目標に､電子から格子-の時間
差を伴うエネルギー変換過程やBallisticな電子散乱などを考慮した測定データの定量
的な解析を行う必要がある｡また､本測定においては明確な弾性波の影響を熱反射信
号中に観測することはできなかったが､熱反射信号のS/Nをさらに改善することで､この
ような弾性波の影響を観測することができると考えている｡
アルミニウム薄膜とアルミニウムバルクの熱反射信号､モリブデン薄膜とモリブデンバル
クの熱反射信号をそれぞれ比較すると､薄膜試料の熱反射信号の方がバルク試料の熱
反射信号と比較してS/Nが悪い｡モリブデン薄膜とモリブデンバルクの熱反射信号から
求めた熱拡散率の値には有意の差がないとみなせることから､本測定に用いている試料
の薄膜とバルク間には熱伝導性の違いは羅められない｡このため､熱伝導性に大きな影
ー55-
′響を及ぼす原子配列などが大きく異なるような構造的な違いは存在しないと考えられる｡
そこで､この原因としてバルク材に存在しない基板や薄膜/基板界面の影響などが考え
られるが､詳細については現状では明らかではなく､今後の検討課題である｡チタン試
料( Fig. 4.1(e)～(g) )については､ Fig. 2.1 (d)に対応する熱反射信号を得ることがで
きなかった｡チタンの反射率の温度依存性がアルミニウムやモリブデンなどと異なることな
どが原因として考えられるが､これらの詳細について現状では明らかではなく､今後の検
討課題である｡
4.3.2　短時間領域(0-15ps)の熱反射信号解析
Fig. 4.2はパルス加熱直後の極短時間領域の測定結果である｡ Fig. 4.2より､本測
定では高い時間分解能でパルス加熱後10数psの範囲のエネルギー移動現象を捕ら
えていると判断できる｡
アルミニウム薄膜とアルミニウムバルクの熱反射信号( Fig. 4.2(a),(b) )は緩やかな立
ち上がり曲線となっていることが分かる｡これは通常観測される応答と異なって､パルス
加熱直後の試料表面の温度上昇が緩やかであることを示し､このとき急激な熱緩和が
生じているためであると考えられる｡この原因のひとつとして､ Ballisticな電子散乱による
瞬間的なェネルギ-の拡散が考えられる｡つまり､パルス加熱直後の極短時間領域に
おいて､格子に全く影響されない電子一電子散乱が加熱面で起こり､加熱面近傍の電
子に与えられた光エネルギーが瞬間的に拡散し､加熱面の急激な熱緩和が発生して
本来の温度上昇を抑制していると考えられる｡
モリブデン薄膜とモリブデンバルクの熱反射信号( Fig. 4.2(C),(d) )には､パルス加
熱直後に鋭いピークを見ることができ､加熱面で極端なエネルギー分布が発生している
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′ことが分かる｡この原因として､パルス加熱後数psで起こる電子から格子-の時間差を
伴うエネルギー変換過程が考えられる｡この場合､パルス加熱直後の極短時間領域に
おいて電子一格子間が非平衡なエネルギー状態となり､光エネルギーが電子だけに蓄
えられて電子エネルギーが非常に高くなることで加熱面の反射率が急激に上昇するた
めであると考えられられる｡
しかし､ Ballisticな電子散乱による瞬間的な熱移動については､フェルミディラック統
計におけるフェルミ面の電子速度(フェルミ速度)が10`m/S程度(65)であること､また､電
子から格子-のエネルギー変換過程については､電子と格子の衝突時間が室温で
10~14S程度(‖)であることを考えても､本測定の時間分解能が0.167psであることから､パ
ルス加熱直後の極短時間領域の測定で捕らえているエネルギー移動現象は全体の極
一部分であると思われる｡それでも､この時間領域におけるアルミニウムとモリブデンの
測定結果からは､電子から格子-の時間差を伴うエネルギー変換過程やBallistiCな電
子散乱という物質の電子やフオノンの散乱に起因する熱移動現象が観測されていると
考えられる｡今後､さらにS/Nの改善を行い､物質の電子やフオノン散乱に起因するエ
ネルギー移動現象の測定に対する信頼性を高めると共に､他の試料についてもこのよう
な現象の観測を行い､系統的な測定結果の比較･検討によって測定データの共通性の
ある定量的な解析法を確立する必要がある｡
4.3.3　試料の表面状態が熱反射信号に及ぼす影響
XPS測定と分光エリプソメーターによる試料表面の構造解析によって､試料表面に酸/
化物が存在することが確認された｡すべての試料上に数nm(数10Å)の厚さの酸化物が
存在するが､各酸化物ともに本測定で用いるレーザーの波長域に対しては透明であり､
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′さらに､酸化物の厚さはレーザーの中心波長(790mm)と比較して非常に小さいため､酸
化物が測定自体に及ぼす影響は無視できる｡また､本測定試料として用いた金属とその
酸化物の熱伝導率の文献値(52)(TableⅡ )から､各酸化物はそれぞれの金属と比べて熱
伝導性が悪い｡このため､本測定時間領域では金属/酸化物は十分に断熱であると仮
定できるため､金属/酸化物界面で発生したすべての熱は金属方向に移動すると考え､
酸化物方向-の熱移動はないものと考える｡従って､試料表面の酸化物の存在を無視
して試料表面を金属/空気界面とみなすことができ､この界面は断熱であると考えること
ができる｡このように､本実験の条件は式(2-6)に示す境界条件を満たしているものの､
前述した種々の要因のために､測定した熱反射信号に式(2-ll)を最小2乗法でフィッテ
ィングして求めた熱拡散率の値が文献値と異なっていると考えられる0
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Fig. 4.1長時間領域(0-loops)の熱反射信号(3/3)
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Fig･ 4･2　短時間領域(0-15ps)の熱反射信号(l/3)
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Fig. 4.2　短時間領域(0-15ps)の熱反射信号(2/3)
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Fig. 4.2　短時間領域(0-15ps)の熱反射信号(3/3)
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′第5章
結論
本研究では､野口ら(43)(44)によって開発された装置の光学系や測定方法の変更および
改良を行い､フェムト秒パルスレーザーを用いる熱反射法により､パルス加熱後の試料
表面温度の減衰を数10psから数100psの時間領域において十分な精度で測定できる
装置を開発した｡これをアルミニウム薄膜やモリブデン薄膜などに適用して膜厚方向の
熱拡散率を求めた｡また､バルク試料の測定も行い薄膜試料の測定結果と比較･検討し
た｡本研究で用いているレーザーは超短光パルス(半値幅100fs)レーザーであるため
パルス加熱直後の極短時間領域における試料表面の温度変化を測定することが可能
であり､この結果から､加熱直後の物質中の電子やフオノンの挙動について考察を行っ
た｡さらに､ ⅩPS測定を行い試料表面の自然酸化膜の存在を確認するとともに､分光エ
リプソメーターによる試料の光学定数測定と試料表面の構造解析を行って､試料表面で
の熱伝導現象におよぼす自然酸化膜の影響に関する検討を行った｡
今回､以下に示す光学系や測定方法の変更および改良を行い､熱反射信号のS爪
を改善した｡
●　偏光および入射角度に対する反射率の検討を行い､加熱用パルスレーザーとして
p偏光､計測用パルスレーザーとしてS偏光を用い､それぞれの入射角度を350　と
150　とした｡
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′●　ビームエキスパンダーを通常と逆に用いて加熱用パルスレーザーの直径を小さくし
てAOMに導入し､ AOMにおける回折によって生じるレーザー中の強度変調の位
相差を小さくした｡
●　チタンサファイアレーザーの微小出力変動の影響を除去するため､試料照射前の
計測用パルスレーザーの一部をフォトディテクターで電圧値として捕らえ､計測用パ
ルスレーザーの反射光強度変化をこの電圧値で規格化して出力変動補正した熱
反射信号を得た｡
得られた結果を以下に示す｡
●　本装置で測定した熱反射信号は薄膜の熱拡散率を求めるのに十分な精度を持っ
ており､バルクの測定結果と比較しても､フェムト秒パルスレーザー･熱反射法は薄
膜の膜厚方向の熱移動現象を定量的に評価する有効な手段である0
●　本装置はパルス加熱面の温度変化を計測する手法を用いているため､基板が不透
明な実用薄膜の膜厚方向の熱移動現象を測定することが容易である｡
●　本装置で用いているレーザーが超短光パルスレーザーであるため､パルス加熱直
後の極短時間領域における物質中の電子やフオノンの散乱に起因する熱移動現
象を測定することができる｡
●　Xps測定や分光エリプソメーターによる構造解析により､各試料表面には酸化物が
存在することを確認したが､これらの酸化物は本測定結果に影響を及ぼすことはな
いと考えられる｡
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′今後の検討課題は以下の通りである｡
●　バルク試料について､熱反射信号から求めた熱拡散率の値が文献値と異なること
から､既存の測定法によるその結果との比較･検討を､より詳細に試みる必要がある｡
●　加熱直後の極短時間領域における物質の電子やフオノンの散乱に起因するエネル
ギー移動現象の測定に対する信頼性を高めると共に､電子やフオノンの散乱効果
を考慮に入れた定量的な解析法の確立が不可欠である｡
●　インパルス加熱によって試料表面上に発生していると考えられる弾性波を観察でき
る程度の熱反射信号のS/Nを得る必要がある｡
●　基板の影響や薄膜/基板界面の存在を考慮に入れた解析について､十分な検討
が必要である｡
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